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Излагается подход к получению приближенных формул для оценки амплитуд и вероятностей многоэлектронных переходов в 
атомах. Приближенные формулы получены на основе точных, в рамках определенного порядка теории возмущений, выраже- 
ний и физически обосновываются. Подход позволяет не только сравнительно просто оценивать вероятности переходов и сече- 
ния процессов, но и открывает возможность выявлять доминирующие физические механизмы переходов. Рассматриваются 
приближения встряски, резонанса в непрерывном спектре, резонанса в дискретном спектре, неортогональных орбиталей. 


Введение 

В работе [1] изложен единый методологический 
подход к теоретическому расчету спектральных ха- 
рактеристик многоэлектронных атомов с учетом 
корреляционных взаимодействий, основанный на 
применении нестационарной многочастичной тео- 
рии возмущений (ТВ) в представлении вторичного 
квантования и квантовой теории углового момен- 
та. Проведение таких расчетов, особенно в случае 
сложных многоэлектронных переходов, требует 
определенного уровня квалификации в области те- 
ории атома и наличия соответствующего програм- 
много обеспечения. Предлагаемый в настоящей 
работе подход к получению приближенных формул 
для амплитуд и вероятностей многоэлектронных 
переходов в атомах и полученные результаты поз- 
воляют исследователю сравнительно просто и дос- 
товерно оценивать эти физические характеристи- 
ки, основываясь на данных экспериментов и ре- 
зультатах расчетов других авторов. Подход дает воз- 
можность выявлять основные физические меха- 
низмы наблюдаемых переходов, что немаловажно 
для правильной трактовки экспериментальных 
данных и понимания физики многоэлектронных 
процессов. Приближенные формулы основаны на 
точных, в рамках определенного порядка ТВ, выра- 
жениях для амплитуд переходов. Приближения 
связаны с учетом в амплитудах лишь некоторых 
слагаемых, дающих основной вклад, и имеют опре- 
деленное физическое обоснование. 

Модельные оценки амплитуд 

и вероятностей переходов 

В некоторых случаях вклады отдельных проме- 
жуточных одноэлектронных состояний к в точную, 
в рамках определенного порядка ТВ, амплитуду пе- 
рехода значительно превосходят вклады других 
виртуальных состояний. Поэтому они могут быть 
использованы для приближенной оценки вероят- 
ности перехода. При этом упрощения, связанные с 
учетом в амплитуде лишь некоторых слагаемых, 
имеют физическое обоснование. 

Нижеприводимые модельне оценки - резонанс в 
непрерывном спектре, резонанс в дискретном спект- 
ре, приближение неортогональных орбиталей, приб- 


лижение встряски - показаны на примере трехэлект- 
ронного Оже-перехода (СО-перехода) 
между начальным состоянием Ф ; с двумя вакансиями 
/, и / 2 и конечным Ф /СІ с тремя вакансиями /, / 2 , и 
электроном е ч в непрерывном спектре, рассмотрен- 
ного в [ 1 ] . Выражения для парциальных амплитуд пе- 
реходов этого вида и соответствующие им фейнмано- 
вские диаграммы приведены в [1]. 


1. Резонанс в непрерывном спектре (континууме) 

Это приближение справедливо, если переход 
наиболее вероятно осуществляется по двухступен- 
чатой "траектории” через некоторое промежуточ- 
ное состояние к=к 0 >Е непрерывного спектра, при 
котором энергетический знаменатель Е кІШ какой- 
либо парциальной амплитуды обращается в нуль. 
Пусть такая ситуация имеет место в (к=к 0 ), рис. 1. 
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Рис. 1 . Резонанс в непрерывном спектре (континууме) 


На рисунке видно, что действительно имеет 
место двухступенчатая "траектория" перехода 
/і/ 2 ^/// 3 +# : (I) обычный Оже-распад /’і— >// 3 +^ 0 
вакансии / ь в котором испускается промежуточ- 
ный Оже-электрон к 0 ; заполнение вакансии / 2 
электроном из оболочки^, и (II) передача, за счет 
кулоновского взаимодействия, дополнительной 
энергии промежуточному Оже-электрону к 0 , пере- 
водящая его в состояние д. 


Пусть при этом мнимая часть ІтМ 4 (1) = 
= -7г(к 0 і 1 \й\^/ 3 )(і 2 д\й\/' 1 к 0 ) доминирует над вклада- 
ми всех остальных промежуточных состояний. Тог- 
да вероятность перехода /, / 2 — > /іА/з - ^ ^ может быть 
оценена следующим образом: 


г - Г ' 1 

± ± а 
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где Г] - вероятность Оже-перехода /*!—»// \+к 0 , в ко- 
тором испущен промежуточный Оже-электрон к {) с 
энергией 8 к ^8 /2 +8 г -8 І2 . Второй сомножитель описы- 
вает уничтожение электрон-дырочной пары (к {Ь і 2 ) и 
порождение пары , когда Оже-электрон при- 
обретает дополнительную энергию А8^8 к + 8^-8^ 


2. Резонанс в дискретном спектре 

Приближение справедливо, если начальное 
состояние лежит близко по энергии к какому-либо 
промежуточному состоянию к=к<Е дискретного 
спектра и, следовательно, эти состояния могут 
сильно смешиваться. При этом энергетический 
знаменатель Е к1тп какой-либо парциальной ампли- 
туды становится мал или даже обращается в нуль, 
что приводит к значительному превосходству вкла- 
да указанного состояния в полную амплитуду пере- 
хода. Пусть, например, такая ситуация имеет место 
в М?\к=к<Г), рис. 2. 



Рис. 2. Резонанс в дискретном спектре 


Тогда возможна следующая оценка амплитуды: 

т - ^(^Я и \/2/з)(Ѵ2 и /іЧ 

М Ѵ) (к)= V х 1 2 ЗА12 ' , 

Т Аг 

где Ав-^+е^—щ есть малая величина. В этом слу- 
чае начальное состояние ф 0) с двумя вакансиями /, и 
/ 2 и промежуточное состояние с двумя вакансия- 
ми/ и к являются почти вырожденными и, следова- 
тельно, могут смешиваться, так что реальное состоя- 
ние описывается их линейной комбинацией 
Ч' 1 =с 1 Ч' ( - 0) +с 2 1'^ к . Смешивание будет сильным (с,~с 2 ), 
если велик матричный элемент взаимодействия этих 
состояний, (і { і 2 \и\[ { к)^8. Поскольку С|ф 0) >=0, а 
матричный элемент У\^ )= {кфл ']//)^0 опи- 
сывает амплитуду обычного Оже-распада вакансии 
к , вероятность трехэлектронного Оже-рас- 

пада сильно смешанного состояния будет опреде- 
ляться, в основном, вероятностью Оже-распада 
к-^+д в присутствии дополнительной вакансии/. 


Таким образом, в рассматриваемом случае веро- 
ятность перехода /і/ 2 — можно оценить как 


Г - Г к 

1 — 1 А 



Ае + іГД2 ’ 



где величина Ае называется дефектом резонанса, а 
Г] - ширина промежуточного состояния к относи- 
тельно Оже-распада , учет которой необ- 

ходим в случае точного или почти точного вырож- 
дения начального и промежуточного состояний. 
Второй сомножитель в (2) отвечает за степень сме- 
шивания состояний. 


3. Приближение неортогональных орбиталей 


Возможен случай, когда вклады некоторых про- 
межуточных состояний в амплитуду перехода зна- 
чительно превосходят вклады других промежуточ- 
ных состояний из-за больших значений кулоновс- 
ких матричных элементов, входящих в числитель 
парциальных амплитуд. Таковыми обычно являют- 
ся матричные элементы, содержащие две и более 
одинаковые радиальные одноэлектронные волно- 
вые функции. 

Можно, например, ожидать, что матричные 
элементы ( і { і 2 \и // 2 ) и (ДзйМЛ/і) , содержащи- 
еся в парциальных амплитудах М\ Ѵ) при к=і 2 
(рис. 3, а), М\ 1) при к=/ 3 (рис. 3, б) и Л/ (1) при к=/ 2 
(рис. 3, е) являются большими. 

Рассмотрим их сумму, пренебрегая остальными 
промежуточными состояниями и парциальными 
амплитудами. 


М 


(і) 


Щ и / 2 /з х 


х 


ч/ 2 и /1/2 ) + Ші и /з/і ) + и и 


8 ; ~8 


/і 


в которой первый сомножитель описывает ампли- 
туду Оже-перехода / 2 — »//+?, а второй можно 
представить в виде 






Как видно из определения, Р ш и Р {І2) представ- 
ляют поправки к самосогласованному полю атома, 
связанные с отсутствием электрона / 2 в начальном 
состоянии и электронов/ и/ - в конечном. Действи- 
тельно, рассмотрим одноэлектронные состояния /, и 
/, удовлетворяющие уравнениям Хартри-Фока 



Рис. 3. Приближение неортогональных орбиталей 
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Рис. 4. Диаграммы приближения "встряски 


(НГ) г\_ 


= 8. 


ттіНР ) 

П //з 


/1/ = е / 


в которых гамильтонианы Щ т и Н^ ] не содержат 


состояния / 2 и / 2 ,/ 3 , соответственно. Тогда 



где (6І/) есть интеграл перекрывания между^одно- 
электронными волновыми функциями /, и /, рас- 
считанными в самосогласованном поле атома с ва- 
кансией / 2 или вакансиями/ и/, соответственно. 

Таким образом, вероятность перехода 
/|/ 2 ^/і// 3 +д можно оценить по формуле 






где Г) - вероятность Оже-перехода / 2 — вы- 
ражение (3) соответствует приближению неортого- 
нальных орбиталей [2]. 


4. Приближение "встряски" 

Можно заметить, что большие значения куло- 
новских матричных элементов могут содержаться, 
например, в парциальных амплитудах М} 1) при /с=/ 
(рис. 4, я), М 6 (1) при &=/ 2 (рис. 4, б ), М 2 (1) при к=/ { 
(рис. 4, в) и М 9 (1) при к=і { (рис. 4, г). 

Оценим вклад этих промежуточных состояний, 
пренебрегая вкладами всех остальных. Выполняя пре- 
образования, аналогичные сделанным в предыдущем 
разделе, нетрудно получить следующее выражение: 

м ш ~ {іДрг/Рб |/ 3 ), 

ц\Р Ш + Р і/ 2 ) -Р { 1 ° -Р ІІ2) |/з 

где <#з) есть интеграл перекрывания между одноэ- 
лектронными волновыми функциями д и / 3 , рас- 
считанными в поле атома с вакансиями /,, / 2 и/,/, 


соответственно. Выражение описывает изменение 
самосогласованного поля атома при заполнении ва- 
кансий /,, / 2 электронами из оболочек/,/. Это поз- 
воляет рассматривать переход происходящим в два 
этапа: на первом этапе с амплитудой вероятности 
ШЫГ Іі) заполняются обе начальные вакансии /, и 
/ 2 двумя электронами из оболочек/ и/, сильно ме- 
няя атомное поле; высвободившаяся на первом эта- 
пе энергия затрачивается на "стряхивание" третьего 
электрона из оболочки/ за счет внезапного измене- 
ния самосогласованного поля атома (иона). 

Таким образом, в приближении внезапного воз- 
мущения [3], или "встряски" получается следую- 
щая оценка вероятности перехода /і/ 2 ^///з + ^ : 

Т = 2тс \(і х і 2 |м |/і/ 2 )| 2 (<7 |/з ) • 

Поскольку интеграл перекрывания (#|/ 3 ) между 
волновыми функциями дискретного и непрерыв- 
ного спектра пропорционален величине (в-8/У, 
механизм встряски может давать существенный 
вклад в вероятность таких переходов, в которых ис- 
пускается достаточно медленный электрон. Этот 
вывод был неоднократно подтвержден нашими 
расчетами [4-13] и работами других авторов. 

Заключение 

Аналогичным образом, анализируя вклады различ- 
ных промежуточных состояний, можно получать приб- 
лиженные формулы для оценки вероятностей корреля- 
ционных переходов других типов, таких как двойные 
Оже-переходы [4-6], сателлитные корреляционные 
Оже-переходы [7], двойная автоионизация [8], автоио- 
низация двукратно возбужденных состояний [9], кор- 
реляционные радиационные переходы [10], трехэлекг- 
ронные радиационные переходы [11], двойная фотоио- 
низация [12], тройная фотоионизация [6]. 

Однако, при оценивании вероятностей и сече- 
ний переходов по приближенным формулам типа 
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(1-4) важно иметь в виду следующие два обстоя- 
тельства. Во-первых, каждый из четырех рассмот- 
ренных механизмов может реализоваться при бо- 
лее, чем одном наборе соответствующих одноэле- 
ктронных состояний. Это не означает, что вероят- 
ность перехода будет равна сумме вероятностей из- 
за наличия интерференционных слагаемых, 




. Последние могут либо суще- 


ственно уменьшить результирующую вероятность, 
если частные значения оценочных амплитуд 


имеют противоположные знаки, либо наоборот - 
увеличить, если амплитуды одного знака. Во-вто- 
рых, в совокупности вкладов в полную амплитуду 
могут оказаться слагаемые, отвечающие разным из 
рассмотренных модельных механизмов. И в этом 
случае интерференция различных парциальных ка- 
налов может существенно уменьшить или увели- 
чить вероятность перехода. 

В обоих случаях уже нельзя, строго говоря, при- 
писывать переходу тот или иной механизм в каче- 
стве доминирующего - требуется учет всех корре- 
ляционных взаимодействий. 
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